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論文内容要旨
 第1章序論
 1986年にBednorzとMOllerはLa,Ba,Cuを含む複合酸化物が30Kという高い温度で超伝
 導で示すことを見いだした。その直後からLa2一.SrxCuO4(La系),YBa2Cu307(Y系),Bi-Sr
 -Ca-Cu-0系(Bi系),T1-Ba-Ca-Cu-0系(Tl系),Pb-Sr(Ba)一Y(Ca)一Cu-O系(Pb系)
 などの高温超伝導酸化物が相次いで発見された。Tl系において超伝導臨界温度(T。)の最高値
 は液体窒素温度(77K)をはるかに越える125Kに達している。
 これまでの研究で,超伝導はこれらの酸化物が共通に有するCu-0、面にキャリヤ(ホールあ
 るいは電子)が供給された際に発現し,T、はあるキャリヤ濃度において極大値を有することが
 明らかになっている。キャリヤ濃度の制御はCu-02面以外の部分での元素置換や酸素量変化に
 より行われる。高いT,を有するBi系やT1系などの層状構造銅酸化物はその複雑な結晶構造
 のために特異な電荷分布が生じており,元素置換や酸素量変化がCu-02面のホール濃度変化に
 必ずしも対応しない。高温超伝導酸化物の電子構造を明らかにするためには,超伝導体の結晶
 構造内の局所的な電荷の変化を知る必要がある。
 光電子分光法により測定される内殻レベルの光電子スペタトルは特定元素の周りの局所的な
 電子状態を反映している。そのため,この手法は超伝導体における局所的な電荷の変化を調べ
 る目的に最も適した手法の一つと考えられる。
 本研究ではBi系とPb系を中心に,元素置換や酸素量制御に伴う電荷分布の変化をX線光
 電子分光(XPS)を用いて調べた。また,組成変化に伴う価電子状態の変化を,XPSおよび紫
 外線光電子分光(UPS)により得られる価電子帯スペクトルあるいは,XPSにより得られるCu
 や0の内殻スペクトルから考察した。これらの結果を組み合わせて,組成の変化に伴う層状構
 造銅酸化物超伝導体の電子状態の変化を統一的に理解することを試みた。
}
 第2章実験方法
 Bi系およびPb系の多結晶体試料は固相反応法により合成された。試料の結晶構造,陽イオ
 ン組成,T。,およびホール濃度はそれぞれ粉末X線回折,SEM-EDS,交流磁化率測定,およ
 びホール測定により求めた。これらの物性が既知となった単相試料についてXPSおよびUPS
 スペクトルを測定した。光電子分光法は表面層数～数十オングストロームの領域に敏感な手法
 である。信頼できるスペクトルを得るためには固体の電子状態を反映した試料表面を作製する
 必要がある。本研究では超高真空中で研磨した試料表面あるいは超高真空中で破断した試料表
 面について光電子分光測定を行った。
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 第3章Bi,Sr,CaCu20yの酸素量変化と電子状態の変化
 Bi2Sr2CaCu20yでは酸素量の変化に伴ってT。が変化することが知られている。ところが,酸
 素量変化とT,変化の定量的な関係は研究者によって異なる結果が報告されており,酸素量変化
 がこの物質のT。を変化させる機構はよくわかっていない。本研究において質量分析法を用い,
 真空アニールによりBi2Sr2CaCu20yから放出される酸素量を測定した結果,△y=10一3のオー
 ダー(出発物質をyニ8.2として)の酸素放出によりT。が10～30Kも上昇することが明らかと
 なった。ホール測定の結果は,このときCu-02当り0.2個程度のホールが減少していることを示
 した。このホール濃度の減少は酸素放出量と電荷中性則から推定される系の全電荷の変化より
 2桁も大きい。このホール濃度の大きな減少はBi2Sr2CaCu20,結晶構造内の電荷分布変化によ
 り説明できる可能性がある。
 酸素量減少に伴い,Cu2pを除く全ての内殻レベルは高結合エネルギー側にシフトしたが,な
 かでもBi4fレベルが最も大きくシフトした。後者の結果から,酸素放出がBi-0層に大きな影
 響を与えていることが示された。Bi内殻レベルの結合エネルギーの変化から,出発物質のBi
 は+3価より小さいこと,酸素量減少によりBiは+3価に近づくことが示唆された。このことか
 ら酸素量減少に伴いBi-o層からCu-02面への電荷移動が起こっている可能性が考えられる。
 この電荷移動を仮定すると,10一3オーダーの酸素量減少によりホール濃度およびT。が大きく変
 化することを説明できる。電荷移動の原因としてBi-o層の局所的な構造変化がBi-o層の電
 子状態を変化させていることが考えられる。
 酸素量減少がBi、Sr,CaCu,Oy超伝導体の価電子帯におよぼす効果はホール濃度の減少に伴
 うCu-02面のバンドで形成されるフェルミ面の上昇(化学ポテンシャルの上昇)であることが
 UPSの結果から示された。超伝導組成のBi2Sr2CaCu20。は室温においてバンド的な性質を有
 していることがわかる。Cu2pレベルを解析した結果から,ホール濃度の変化はCu3dと02pレ
 ベルの混成状態も変化させており,Bi2Sr2CaCu20yのT。はCu3dと02pレベルの軌道混成の強
 さに比例している可能性が示された。
 真空アニールがBi2Sr2CaCu20yの電子状態に及ぼす効果を明確に示すため,またホール濃度
 変化に伴う電子状態の本質的な変化を抽出するため,CaをYで置換したBi2Sr,Ca1-xY。Cu2
 0。について光電子分光測定を行い真空アニールした系と比較した。SrとCa内殻レベルの高結
 合エネルギー側へのシフト,Cu-02面のホール濃度の減少によるフェルミ面の上昇,および
 Cu3d-02p混成状態の変化は真空アニールとY置換との共通の結果であった。これらの変化は
 Cu-02面のホール濃度が変化したことに伴うBi2Sr2CaCu20yの電子状態の本質的な変化と考
 えられる。真空アニールと異なり,CaをYで置換してもBi4fレベルはほとんど変化しなかっ
 た。真空アニールはBi6pレベルのエネルギー変化による電荷移動を通じてCu-02面のホール
 濃度を変化させているのに対して,Y置換はBi-o層の電子状態に影響を与えず隣接するCu
 -02面のホール濃度を直接減少させているものと考えられる。
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 第4章Bi2Sr2CaCu,Oyにおけるヨウ素のインターカレーション
 Bi2Sr2CaCu20yでは結合力の弱いBi-0層間にヨウ素をインターカレーションすることが知
 られている。その際に,Bi-o層間は約3.6A伸び,T、は数K低下する。後者がヨウ素とcu-02
 面間の電荷移動によるものかどうかは明確になっていない。そこでヨウ素の状態とヨウ素が
 Bi2Sr、CaCu20yの電子状態に与える影響を光電子分光により調べた。
 XPSI3d内殻レベルの結果からインターカレートされたヨウ素は,すべてイオン化してお
 り,80%以上は一1価イオンで,残りは104一イオン(ヨウ素は+7価)として存在することが
 示された。ラマン分光の結果から存在が指摘されている13『イオンの存在も否定はできないが,
 その存在量は少ないと考えられる。
 ヨウ素のインターカレーションによりSr3dとCa2pレベルは低結合エネルギー側にシフト
 した。この結果とCu2pレベルの解析結果からCu-02面にホールがドープされていることが示
 唆された。このことは,T。の低下(オーバードーピング状態の促進)とa軸の格子定数の減少
 と整合している。しかしUPSスペクトルには価電子帯の明確なシフト,およびバンド分散の顕
 著な変化は見られなかったことから,ヨウ素のインターカレーションによりCu-02面の電子構
 造が受ける影響はあまり大きくないと考えられる。IBi2Sr2CaCu20yのヨウ素の平均価数は,一
 〇.5(単結晶試料)～+0.32(多結晶体試料)と試料によって異なるが,ヨウ素のインターカレー
 ションがBi2Sr2CaCu20yの電子状態に与える影響に大きな違いはない。なんらかの理由で(Bi
 -o)一1一(Bi-o)ブロックの中で電荷のバランスが取られている可能性がある。
 第5章Pb2Sr2YCu30yおよびPbBaSrYCu30yの電子状態
 Pb2Sr2YCu308およびPbBaSrYCu307は還元雰囲気からの急冷により合成される(急冷相)。
 これらの物質に単位構造当り1個以上の酸素を導入することが可能であるが(酸素焼鈍相),
 YBa2Cu307のように超伝導体を得ることはできない。Pb2Sr2YCu308およびPbBaSrYCu307で
 はYをCaで置換することにより超伝導が出現する(超伝導相)。急冷相への酸素導入およびY
 のCa置換に伴う電荷分布の変化をXPSにより調べた。
 急冷相および超伝導相ではCu-02面のCuは+2価でありブロック層のCuは+1価である
 こと,Pbはほぼ+2価であることが示された。急冷相に酸素を導入すると,ブロック層のCu
 が+1価から+2価,一部のPbが+2価から+4価と酸化された。導入された酸素はブロック
 層を酸化しCu-02面にホールを生成させないため,酸素導入により超伝導は出現しないものと
 考えられる。CaでYの置換を行ってもブロック層のCuとPbの価数は変化しなかった。従っ
 てこの元素置換はCu-02面にホールを生成させていると考えられ,超伝導の発現に結び付く。
 この時,Ba,Sr,およびYの内殻レベルは低結合エネルギー側にシフトした。CuとPbの価数
 に関するXPSの結果はボンド・バレンス法の解析結果とよく調和した。
声
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 第6章Sr(Ba),Ca(Y),および0の内殻レベルの変化に関する考察
 Sr(Ba),Ca(Y)の内殼レベルは組成変化に伴って変化することが第3章から第5章で示され
 たが,本章ではこの内殻レベルシフトの起源について考察した。またBi系について酸素の内殻
 レベル(01s)の解析を行った。
 2枚のCu-02面を有する多くの超伝導酸化物について,Ba,Sr,CaおよびYの内殻レ'ベル
 の結合エネルギーとT。との問に共通の関係があることを見いだした。これらの内殻レベルの結
 合エネルギー変化は,これらのイオンと酸素イオン間の結合距離変化に伴うマーデルング・エ
 ネルギーの変化と共有結合性の変化に依存していることを示した。結合距離は隣接するCu-02
 面のホール濃度変化に伴って変化し,またT。はCu-02面のホール濃度に依存しているため,結
 合エネルギーとT,との問の共通な関係が生じているものと考えられる。従って,Ba,Sr,Ca
 およびYの内殻レベルの結合エネルギーはCu-02面のホール濃度の尺度となる。
 Bi2Sr2Can-1CunO2n+4+dの01s内殻レベルを解析した結果,結合エネルギーが527.9eV,528.7
 eV,および529.4eVの3つのピークに分類できること,および,それぞれCu-02面の酸素,Bi
 -0層の酸素,およびSr-0層の酸素に帰属できることを示した。これらの酸素間の01s結合エ
 ネルギーの違いを考察した結果,Bi系においてホールは主にCu-02面に依存すること,ホール
 はSr-0層の酸素に入りにくいこと,すなわちホール状態の2次元性を示すことができた。ま
 た,Cu-02面の01sレベルの結合エネルギーは,Sr(Ba〉やCa(Y)の内殻レベルと同様に,Cu
 -02面のホール濃度の尺度となり得ることを示した。
 第7章2枚のCu-0、面を有する超伝導酸化物における電荷分布の変化
 第3章から第6章の結果をまとめて2枚のCu-02面を有する超伝導酸化物における電荷分
 布の変化を統一して説明することを試みた。
 第3章から第5章までの結果から,組成制御に対するブロック層の電子状態変化とCu-O、面
 のホール濃度変化の関係は以下の3つの場合に分類することが可能である。
 (1)Ca(Y)の元素置換～Cu-0、面のホール濃度を変化させる
 ブロック層の電子状態に影響を与えない
 例)Bi2Sr2Ca1-xYxCu20y,PbBaSrY1-xCaxCu307
 (ii)ブロック層の組成変化～Cu-02面のホール濃度を変化させる
 例)Bi2Sr2CaCu20y(酸素量変化)
 (iii)ブロック層の組成変化～Cu-02面のホール濃度を変化させない
 例)Pb2Sr,YCu30,(酸素量変化)
 第6章の結果から,ペロブスカイト構造を基本としたCu-02面を含む(A-OHCu-02)一Ca
 (Y)一(Cu-02)一(A-O)構造(ただし,A=Sr,Ba)を一つのブロックとして考え(ペロブスカイ
 ト2重層),これとブロック層を交互に重ねることにより超伝導酸化物の構造を表現した(図
 1)。この構造において,イオン化エネルギーから類推したキャリヤに対する相対的なエネル
、
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 ギー準位をキャリヤの導入され易さの指標と考えれば,組成制御に対する(i)から㈹の電荷分布
 の変化を以下のような考え方で定性的に説明できる。
 (1)Ca(Y)サイトを元素置換した場合の電荷分布の変化は,ペロブスカイト2重層におけるキャ
 リヤに対する相対的なエネルギー準位のみで決定される。Sr-0層とCa-0層は導入される
 キャリヤにたいして障壁となっているため,キャリヤは必ずCu-02面に入る[(i)]。
 (2)ブロック層の組成を変化させた場合の電荷分布の変化は,ブロック層とペロブスカイト2重
 層の隣接層間の,キャリヤに対する相対的なエネルギーの大小関係により決定される。Bi-0層
 とペロブスカイト2重層間は電荷移動が可能であるが,[(ii)],(Pb,Cu)一〇、や(Pb2,Cu)一〇、層と
 ペロブスカイト2重層間の電荷移動は困難である[(i朗ことが推定された。
 第8章総括
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 図1電荷分布を説明するための2枚のCu-O・面を有する層状銅酸化物の構造モデル
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 論文審査の結果の要旨
 高い超伝導臨界温度(Tc)を示す複合銅酸化物は,構造に共通なCuO2平面にホールあるいは
 電子キャリヤが供給され,金属化すると共に超伝導が発現する。伝導を担うCuO、面に隣接する
 ブロック層の元素置換,あるいは酸素量変化を通じて,キャリヤ濃度を変化させることにより
 Tcは制御される。Bi系,Pb系,Ti系などの層状構造銅酸化物は複雑な構造を持ち,又多価を
 示す金属イオンを含むことから,元素置換や酸素量変化がCuO2面のホール濃度に必ずしも対
 応せず,結晶構造内の局所的電荷分布を知る必要がある。名越正泰提出の論文は光電子分光法
 を用い,元素置換や酸素量変化に伴う内殻レベルや価電子帯の変化を測定し,組成変化に伴う
 層状構造銅酸化物超伝導体の電子状態変化の統一的理解を目的とした。
 Bi2Sr2CaCu20yの真空アニールによる10-3程度の酸素量変化でCuO2あたり0.2個のホール数
 が減少し,T、が10-30K上昇する。Cu2pを除く全ての金属の内殻レベルは高エネルギー側にシ
 フトするが,最大のシフトを示すBi4fレベルの変化から,Blは+3価より小さい状態から+3価
 に近づくことが示唆される。Bi-o層からCuo,面への電荷移動がTcの著しい上昇の原因であ
 ると推論される。一方,CaをYで置換することによりホール濃度を変化させた場合,SrとCa
 の内殻レベルは高エネルギー側にシフトするが,Bi4fレベルはほとんど変化しない。これはY
 (Ca)置換がBi-0層にほとんど変化を与えずに,CuO、面のホール濃度を直接減少させているこ
 とを示唆し,酸素量変化によるホール濃度変化の場合と著しい対照を示す。
 Bi系の2重Bi-o層間ヘヨウ素をインターカレーションした試料およびPbo-cu-PbOブ
 ロック層を持つ複合銅酸化物についても光電子分光によるCuO2面の電子構造変化を測定し
 た。これらのブロック層では層内の変化がCuO2面に影響を与え難いことを示した。
 これらの実験結果から,Ba,Sr,CaおよびYの内殻レベルの結合エネルギーはCuO2面の
 ホール濃度の尺度,従って,Tcと密接な関係があることを示し,この原因としてこれらのイオ
 ンと酸素との間の結合距離変化に伴うマーデルングエネルギーおよび共有結合性の変化をあげ
 た。さらに01sレベルの結合エネルギーの解析を行い,同様な結果を得た。
 以上の結果を総合し,2枚のCuO・面を持つ超伝導酸化物の組成制御によるブロック層およ
 びCuO2面の電子状態の変化として,CaのY置換のようにCuO2面のホール濃度を変化させる
 が,ブロック層の電子状態に影響を与えない場合,ブロック層の組成変化ではCuO、面のホール
 濃度を変化させる場合とさせない場合があることを示した。これらの事実は,キャリヤの導入
 され易さの指標としてイオン化エネルギーをとれば,ブロック層とCuO2層のキャリヤ導入に
 たいする相対的エネルギー準位として定性的に説明されることを示した。以上の研究結果は,
 銅酸化物高温超伝導体のXPS内殻スペクトルの解析から結晶構造中の電荷分布の変化を明ら
 かにし,その変化とCuO2面のホール濃度,従ってTcとの間に密接な関係があることを浮き彫
 りにしたもので,高温超伝導酸化物の電子構造の統一的理解に重要な寄与をした。このことは
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